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(54) TiUe: CATALYST COMPRISING A COMPLEX OF A METAL OF SUBGROUP VIII, ON THE BASIS OF A PHOSPHONITE 
UGAND AND METHOD FOR HYDROFORMYLATION 

(54) Bezeichnung: KATALYSATOR, UMFASSEND EINEN KOMPLEX EINES METALLS DER VIII. NEBENGRUPPE AUF BASIS 
EINES PHOSPHONITLIGANDEN UND VERFAHREN ZUR HYDROFORMYLIERUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to a catalyst, comprising at least 
one complex of a metal of subgroup Vin and containing at 
least one bidentate or multidentate phosponite ligand of the 
general formula (I) or salts and mixtures thereof. The in- 
vention also relates to a method for the hydrofonmylation of 
compounds containing at least one ethylenically unsaturated 
double bond by reacting same with caibon monoxide and hydrogen in the presence of such a catalyst. 

(57) Zusammenfassung 

Die voriiegende Erfindung bctrifft einen Katalysator. umfassend wenigstens einen Komplex cines Metalls der VIE. Nebenmippe 
rmf«!^!Ilirf^w"!^T*'" e^t" '"e^y^^ifi^" Phosphonitliganden der allgemeinen Formel (I), oder Salze und Mischungcn davon! 

umfasst und em Verfahren zur Hydroformyliening von Verbindungcn. die wenigstens eine ethylenisch ungcsflttigte Doppelbindung cnthalten 
durch Umsetzung mit Kohlcnmonoxid und Wasseistoff in Gegcnwart eincs solchen Katalysatois « b fh^ g cnmaiwn. 
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Katalysator, umfassend einen Komplex eines Metalls der VIII. Ne- 
bengruppe au£ Basis elnes Phosphonitliganden und Verfahren zur 
Hydro formy llerung 

5 

Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator, der einen 
Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe, ausgenommen Nickel, 

10 umfasstr welcher mindestens einen zwei- oder mehrzahnigen Phos- 
phonitliganden umfasst, worin der Phosphor und eines der Sauer- 
stoffatome der Phosphonitgruppe Teil eines 5- bis 8-gliedrigen 
Reterocyclus sind, sowie ein Verfahren zur Hydrofonnylierung von 
verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Dop- 

15 pelbindung enthalten, in Gegenwart eines solchen Katalysators. 

Die Hydrofonnylierung Oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges groB- 
technisches Verfahren und dient der Herstellung von Aldehyden aus 
Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff • Diese Aldehyde konnen 

20 gegebenenfalls ixn gleichen Arbeitsgang mit Wasserstoff zu den 

entsprechenden Oxo-Alkoholen hydriert werden. Die Reaktion selbst 
ist stark exotherm und lauft im Allgemeinen unter erhbhtem Druck 
und bei erhohten Temper aturen in Gegenwart von Katalysatoren ab. 
Als Katalysatoren werden Co-, Rh- Oder Ru-Verbindungen bzw. -kom- 

25 plexe eingesetzt, die zur Aktivitats- und/oder Selektivitats- 
beeinflussung mit amin- oder phosphinhaltigen Liganden modifi- 
ziert sein kdnnen. ZusMtzliche Promotoren haben in der Praxis 
bisher kelne Bedeutung erlangt. Bei der Hydrofozmylierungsreak- 
tion kommt es aufgrund der moglichen CO-Anlagerung an jedes der 

30 beiden C-Atome einer Doppelbindung zur Bildung von isomeren Aide- 
hydgemischen. Zus&tzlich kann es beim Elnsatz von internen Olefi- 
nen zu einer Doppelbindungsisomerisierung aus einer internen, in 
Richtung auf eine terminale Position kommen. In diesen isomeren 
Gemischen ist der n-Aldehyd im Allgemeinen vor dem iso-Aldehyd 

35 begUnstigt, wobei jedoch aufgrund der wesentlich gr5Beren techni- 
schen Bedeutung der n-Aldehyde eine Optimierung der Hydroformy- 
lierungskatalysatoren zur Erzielung einer grdBeren n-Selektivitat 
angestrebt wird. 

40 In Seller et al.. Journal of Molecular Catalysis A, 104 (1995), 
Seiten 17-85, werden rhodiumhaltige, phosphinmodif izierte Kataly- 
satoren zur Hydroformylierung von niedrig siedenden Olefinen be- 
schrieben. Nachteilig an diesen Katalysatoren ist, dass sie nur 
unter Einsatz metallorganischer Reagenzien hergestellt werden 

45 konnen und die eingesetzten Liganden nur aufwendig und kostspie- 
lig hergestellt werden konnen. Zudem lassen sich mit diesen 
phosphinmodif izierten Katalysatoren interne, geradkettige und 
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verzweigte define sowie Olef ine mit mehr als 7 Kohlenstof f atomen 
nur sehr langsam hydroformylieren. 

Die WO 95/30680 beschreibt zweizShnige Fhosphinliganden, bei de- 
5 nen die beiden Phosphingruppen an je einen Arylrest gebunden sind 
und diese beiden Arylreste ein zweifach verbriicktes, ortho-anel- 
liertes Ringsystem bilden, wobei eine der beiden Briicken aus ei- 
nem Sauerstoff- Oder einem Schwefelatom besteht. Rhodiumkomplexe 
auf Basis dieser Liganden eignen sich als Hydroformylierungskata- 
10 "lysatoren,- wobei^bei^der Hydrof ormylierung-endstandiger-Olef ine- 
ein gutes n/iso-VerhSltnis erzielt wird. Nachteilig an diesen 
Chelatphosphinen ist der hohe synthetische Aufwand zu ihrer Her- 
stellung, so dass technische Verfahren, die auf solchen Chelat- 
phosphinkatalysatoren beruhen, wirtschaf tlich benachteiligt sind. 

15 

Die 169,861 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung end- 

standiger Aldehyde durch Hydrof ormylierung von a-Olefinen in Ge- 
genwart eines Rhodium-Hydrof ormylierungskatalysators auf Basis 
eines zweizMhnigen und eines einzMhnigen Liganden. Als zweizahni- 

20 ger Ligand wird dabei vorzugsweise 1, 1 '-Bis(diphenylphoB- 
phino)ferrocen eingesetzt. Bei dem einzahnigen Liganden handelt 
es sich vorzugsweise um Phosphine, wie Diphenylethylphosphin . Die 
US-A-4,201,714 und US-A-4, 193^943 weisen einen vergleichbaren Of- 
fenbarungsgehalt auf. Die Herstellung der zweizShnigen Phosphino- 

25 ferrocenliganden erfordert den Einsatz metallorganischer Reagen- 
zien, die aufwendig in ihrer Herstellung sind, wodurch Hydrof or- 
mylierungsverfahren unter Einsatz dieser Katalysatoren wirt- 
schaf tlich benachteiligt sind. 

30 Die US-A-5, 312,996 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
1,6-Hexandial durch Hydrof ormylierung von Butadien in Gegenwart 
von Wasserstoff und Kohlenmonoxid . Als Hydrof ormylierungskataly- 
satoren werden Rhodiumkomplexe mit Polyphosphitliganden einge- 
setzt, worin der Phosphor und zwei der Sauerstoff atome der Phos- 

35 phitgruppe Teil eines 7-gliedrigen Heterocyclus sind. 

Die JP-A 97/255 610 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Aldehyden durch Hydroformylierung in Gegenwart von Rhodiuxnkataly- 
satoren, die einen einzahnigen Phosphonitliganden auf weisen. 

40 

Keine der zuvor genannten Literaturstellen beschreibt Hydrof ormy- 
lierungskatalysatoren auf Basis von zwei- oder mehrzahnigen 
Phosphonitliganden, wobei die Phosphonitgruppe Teil eines 5- bis 
8-gliedrigen Heterocyclus ist. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Kata- 
lysatoren auf Basis von Komplexen eines Metalls der VIII. Neben- 
gruppe zur Verfiigung zu stellen. Diese sollen sich vorzugsweise 
zur Hydroformylierung eignen und eine gute katalytische Aktivitat 
5 aufweisen. 

Uberraschenderweise wurden nun Katalysatoren auf Basis von Kom- 
plexen eines Metalls der VIII. Nebengruppe gefunden, welche xnin- 
destens einen zwei- odez:. mehrzShnigen Phosphonitliganden umfas- 
10 sen, wobei die Phosphonitgruppe Teil eines 5- bis 8-gliedrigen 
He terocyc lus is t • 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist soinit ein Katalysator, 
umfassend einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe, aus- 
15 genommen Nickel, mit einem zwei- oder mehrzahnigen Phosphonitli- 
ganden der allgemeinen Forxnel I 



20 




worin 

m fiir 0 Oder 1 steht, 

25 A zusammen mit dem Teil der Phosphonitgruppe, an den es gebun- 
den ist, fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus steht, 
der gegebenenfalls zusMtzlich ein-, zwei- oder dreifach mit 
Cycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anelliert sein kann, wobei 
die anellierten Gruppen je einen, zwei oder drei Substituen- 

30 ten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Nitro, Cyano 

Oder Carboxyl tragen k5nnen, 
Ri fiir eine C3- bis Ce-AlkylenbrUcke steht, welche eine, zwei 

Oder drei Doppelbindungen aufweisen und/oder ein-, zwei- oder 
dreifach mit Aryl und/oder Hetaryl anelliert sein kann, wobei 

35 die Aryl- oder Hetaryl gruppen einen, zwei oder drei der fol- 

genden Substituenten: Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cyclo- 
alkyloxy, Aryloxy, Halogen, Trif luormethyl, Nitro, Cyano, 
Carboxyl oder NE^E^ tragen konnen, wobei E^ und E^ gleich oder 
verschieden sein k5nnen und fttr Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl 

40 stehen, 

D die zuvor fiir A angegebenen Bedeutungen besitzen kann, 
Oder Salze und Mischungen davon. 

45 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck 'Alkyl' 
geradkettige und verzweigte Alkylgruppen. Vorzugsweise handelt es 
sich dabei um geradkettige oder verzweigte Cj-Ce-Alkyl-, bevorzug- 
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ter Ci-Ce-Alkyl- und besonders bevorzugt Ci-C4-Alkylgruppen. Bei- 
spiele fUr Alkylgruppen sind insbesondere Methyl^ Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, sec,-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, 
2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Diinethylpropylr 
5 1,1-Dimethylpropyl^ 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 
2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Di- 
methylbutyl, 1, 3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1, l-Dimethyl- 
butyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Diinethylbutyl, 1^1,2-Trimethylpro- 
pyl, 1,2,2-Triinethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Bthylbutyl, 
10 l-Ethyl-:2-methylp]Fopyl, "n-Heptja/ 2-Heptyl/ 3-H^^ 2-Ethylpen- 
tyl, 1-Propylbutyl, Octyl. 

Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise um elne 
C5-C7-Cycloalkylgruppe, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl Oder Cyclo- 
15 heptyl. 

Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugs- 
weise 1, 2, 3, 4 Oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, 
ausgewMhlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen auf . 

20 

Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naph- 
thyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Naphthacenyl und insbesondere 
fur Phenyl oder Naphthyl. 

25 Substituierte Arylreste weisen vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, 
insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, 
Alkoxy Oder Halogen auf. 

Hetaryl steht vorzugsweise fiir Pyridyl, Chinolinyl, Acridinyl, 
30 Pyridazinyl, Pyrimidinyl oder Pyrazinyl. 

Substituierte Hetarylreste weisen vorzugsweise 1, 2 oder 3 Sub- 
stituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen auf. 

35 Die obigen Ausfuhrungen zu Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten 

gelten entsprechend fiir Alkoxy-, Cycloalkyl oxy- und Aryloxyreste . 

Die Reste NE^E^ stehen vorzugsweise fiir N,N-Diinethyl, N,N-Diethyl, 
N,N-Dipropyl, N,N-Diisopropyl, N,N-Di-n-butyl, N,N-Di-t .-butyl, 
40 N,N-Dicyclohexyl oder N,N-Diphenyl. 

Halogen steht fiir Fluor, Chlor, Brom und lod, bevorzugt fiir 
Fluor, Chlor und Brom. 

45 Eine bevorzugte Ausf iihrungsform der Erfindung sind Katalysatoren, 
die mindestens einen Phosphonitliganden der Foinmel I umfassen, 
wobei A zusammen mit dem Teil der Phosphonitgruppe , an den es ge- 
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bunden 1st, fiir einen 5- Oder 6-glledrlgen Heterocyclus steht, 
der gegebenenfalls ein- oder zweifach mit Aryl und/oder Hetaryl 
anelliert sein kann, wobei die anellierten Gruppen einen, zwei 
Oder drei der zuvor angegebenen Substituenten tragen konnen. 

5 

Der Rest A steht dann z, B. fiir einen 2,2 '-Biphenylen-, 2,2 '-Bi- 
naphthylen- oder 2, 3-Xylylen-Rest, der 1, 2 oder 3 Substituenten, 
ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen, tragen kann. Alkyl 
steht dabei vorzugsweise fiir Ci-C4-Alkyl und Insbesondere fiir t«- 
10 Butyl. Alkoxy steht dabei vorzugsweise fiir Ci-C4-Alkoxy und insbe- 
sondere fiir Methoxy. Halogen steht insbesondere fiir Fluor, Chlor 
Oder Brom. 

Bevorzugt steht fiir einen Rest der Formeln II. 1, II. 2, II .3 
15 Oder II. 4: 




{II. 1) (II. 2) (II. 3) (II. 4) 



worin 

25 r2 und r3 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , Alkyl, Alkoxy, 
Halogen, Trif luormethyl, Nitro oder Cyano stehen, und 
r4 fiir wasserstoff, Alkyl, vorzugsweise Methyl, oder Aryl, vor- 
zugsweise Phenyl, steht, welches gegebenenfalls mit Alkyl, 
Alkoxy, Halogen, Trif luoirme thy 1, Nitro oder Cyano substi- 

30 tuiert sein kann. 

Die obigen Ausfiihrungen zu bevorzugten Res ten A gelt en entspre- 
chend fiir Reste D. 

35 Nach einer geeigneten Ausfiihrungsform sind die Fhosphonitliganden 
der Fonnel I ausgewahlt unter Liganden der Formel la bis Ig 



40 



45 
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OMe OMe 



10 




(ig) 



15 Die erfindungsgeinaJ3en Katalysatoren konnen einen oder mehrere der 
Phosphonitliganden der Formel I aufweisen. Zusat zilch zu den zu- 
vor beschriebenen Llganden der allgemeinen Formel I kdnnen sie 
noch wenigstens einen weiteren Liganden, der ausgewShlt ist unter 
Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonat ^ Aryl- oder Al- 

20 kylsulfonaten, Hydrid, CO, Olefinenr Dienen, Cycloolef inen, Ni- 
trilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaroma-ten , 
Ethernr PF3 sowie ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphi- 
nit-r Phosphonit- und Phosphitliganden aufweisen. Diese weiteren 
Liganden kdnnen ebenfalls ein-, zwei- oder mehrzahnig sein und am 

25 Metallatom des Katalysatorkomplexes koordinieren. Geeignete wei- 
tere phosphorhaltige Liganden sind z. B. iibliche Phosphin-, 
Phosphinit-, und Phosphitliganden. 

Zur Herstellung der erf indungsgemafl eingesetzten Phosphonitligan- 
30 den der Formel I kann man z. B. eine Hydroxylgruppen-haltige Ver- 
bindung der Formel III mit einem Phosphortrihalogenid, bevorzugt 
PCI3, zu einer Verbindung der Formel IV und diese dann mit einer 
Hydroxylgruppen-haltigen Verbindung der Formel HOR^OH und einer 
Verbindung der Formel V gemafi folgendem Schema 



35 



OH 



PCI3 
-2HC1 



CI 



HOR^OH^ 
-HCl 



40 



III 



IV 



45 
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'a P ORlOH + CI ^ J> 

5 (0)m 



-HCl 



10 A P O Rl O P P (I), 




utosetzen. 



15 

vobei xn. A, D und die zuvor angegebenen Bedeutungen besl1:zen. 
Gewunschtenfalls k5nnen auch 2 Mol einer verbindung der Formel IV 
mit einem Mol einer Verbindung HORiOH zu einem zweizShnigen Phos- 
phonitliganden mit zwei gleichen Phosphpni-tresten umgesetzt wer- 
20 den. Bin Verfahren zur Hers1:ellung dieser Liganden wird in Phosp- 
horus and Sulfur, 1987, Bd. 31, S. 71 ff. fUr den Aufbau von 
6H-Dibenz ( c , e ] [ 1 , 2 ]oxaphosphorin-Ringsystexnen beschrieben . 

Geeigne1:e Alkohole der Formel HOR^OH sind z, B. Biphenyl-2,2 '-diol 
25 und Binaphthyl-2,2'-diol. Weitere geeignete Diole werden in der 
US-A-5,312,996, Sp. 19 genannt, auf die hier Bezug genoxnmen wird. 
Zur Herstellung von zweizShnigen Liganden der Foriiiel I, welche 
eine Phosphonit- und eine Phosphi-tgruppe tragen, kann man eine 
Verbindung der Formel IV mit einer Verbindung der Formel HORiQH zu 
30 einem Monokondensationsprodukt umsetzen und dieses dann mit einer 
Verbindung der Formel V 

Cl P D V 



35 



worin D die zuvor fiir A angegebenen Bedeutungen besitzen kann, zu 
einem gemischten Liganden der Formel I umsetzen. 

40 

Die Verbindungen der Formel IV k5nnen gewunschtenfalls isoliert 
und einer Reinigung, z. B. durch Destination, unterworfen wer- 
den. Die Umsetzung der Verbindung der Formel III zu einer Verbin- 
dung der Formel IV verlauft im Allgemeinen bei einer erhohten 
45 Temperatur in einem Bereich von etwa 40 bis etwa 200 ^C, wobei die 
Umsetzung auch unter sukzessiver TemperaturerhOhung gefUhrt wer- 
den kann. Zus&tzlich kann zu Beginn der Reaktion Oder nach einer 
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gewlssen Reaktlonsdauer elne Lewis-SHure, wle z. B. Zinkchlorid 
Oder Aluminiumchlorid, als Katalysator zugesetzt werden. Die wei- 
tere Umsetzung der Verbindungen der Formel IV zu den erfindungs- 
gemafi eingesetzten Fhosphonitliganden der Formel I erfolgt im 
5 Allgemeinen In Gegenwart elner Base, z. B. einem aliphatischen 
Amin, wie Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Trimethylaminr 
Tripropylamin und vorzugsweise Triethylainin oder Pyridin. 

Vorteilhafterweise gelingt die Herstellung der erfindungsgemMB 
10 eingesetztTen PlK>sp^o^^^ T ohne VeTOehdung von 

Magnesium- oder Lithium-organischen Verbindungen. Die einfache 
Reak-tionsseguenz erlaubt eine breite Variationsm5glichkeit der 
Liganden. Die Darstellung gelingt somit effizient und akonomisch 
aus leichi: zugangigen Edukten. 

15 

Im Allgemeinen werden unter Hydrof ormylierungsbedingungen aus den 
jeweils eingesetzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen ka- 
talytisch aktive Spezies der allgemeinen Formel H3tMy(C0)aLq gebil- 
det, worin M fiir ein Metall der VIII. Nebengruppe, L fiir einen 

20 erfindungsgemaflen Fhosphonitliganden und q, x, y, z fur ganze 

Zahlen, abhangig von der Wertigkeit und Art des Metalls sowie der 
Bindigkeit des Liganden L, stehen. Vorzugsweise stehen z und q 
unabhangig voneinander mindestens fur einen Wert von 1, wie z. B. 
1, 2 Oder 3. Die Summe aus z und q steht bevorzugt fiir einen Wert 

25 von 2 bis 5. Dabei konnen die Komplexe gewunschtenf alls zusatz- 
lich noch mindestens einen der zuvor beschriebenen weiteren Li- 
ganden aufweisen. 

Bei dem Metall M handelt es sich vorzugsweise um Cobalt, Ruthe- 
30 nium. Rhodium, Palladium, Plat in. Osmium oder Iridium und insbe- 
sondere um Cobalt, Rhodium und Ruthenium. 

Nach einer bevorzugten Aus fiihrungs form werden die Hydroformylie- 
rungskatalysatoren in situ, in dem fttr die Hydrof ormylierungs- 

35 reaktion eingesetzten Reaktor, hergestellt. Gewunschtenf alls kon- 
nen die erf indungsgemSften Katalysatoren jedoch auch separat her- 
gestellt und nach ublichen Verfahren isoliert werden. Zur in si- 
tu-Herstellung der erf indungsgemSBen Katalysatoren setzt man we- 
nigstens einen Phosphonitliganden der allgemeinen Formel I, eine 

40 Verbindung oder einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe 
, gegebenenf alls wenigstens einen weiteren zusStzlichen Liganden 
und gegebenenfalls ein Aktivierungsmittel in einem inerten Lo- 
sungsmittel unter den Hydrof ormylierungsbedingungen um. 

45 Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rho- 

dium(II)- und Rhodium(III)-salze, wie Rhodium(III)-chlorid, Rho- 
dium (III) -nitrat, Rhodium(III)-sulfat, Kalium-Rhodiumsulfat, Rho- 
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diuin(II)- bzw. Rhodiuin(III )-carboxylat, Rhodiuin( II)- und Rho- 
dium(III)-acetat, Rhodiuin(III)-oxid, Salze der Rhodium{III)- 
saure, Trisainmoiiiuinhexachlororhodat(III) etc. Weiterhin eignen 
sich Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat;, Ace- 
5 tylacetonatobisethylenrhodium( I ) etc. Vorzugsweise werden Rhodi- 
umbiscarbonylacetylacetonat oder Rhodiuroacetat eingesetzt. 

Geeignet sind ebenfalls Rutheniums alze oder Verbindungen . Geeig- 
nete Rutheniumsalze sind beispielsweise Ruthenium(III)chlorid, 

10 Ruthenium (IV)-, Ruthenium (VI)- oder Ruthenium(VIII)oxid, Alkali- 
salze der Rutheniumsauerstof f sauren wie K2RUO4 oder KRUO4 oder 
Komplexverbindungen der allgemeinen Formel RuXix2i,iL2(L3)n, worin 
1m^, Ii2, l3 und n die oben angegebenen Bedeutungen und X^, die 
fiir X (siehe oben) angegebenen Bedeutungen besitzen, z.B. 

15 RuHCl(CO) (PPh3)3. Auch konnen die Metallcarbonyle des Rutheniums 
wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder Hexarutheniumoctadecacarbo- 
nylr Oder Mischformen, in denen CO teilweise durch Liganden der 
Formel PR3 ersetzt sind, wie Ru(CO)3(PPh3)2# im erf indungsgemSflen 
Verfahren verwendet werden. 

20 

Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt( II) chlo- 
ride Cobalt ( II )sulf at, Cobalt ( II )carbonat. Cobalt ( II )nitrat, de- 
ren Amin- oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxylate, wie Cobaltace- 
tat, Cobaltethylhexanoat, Cobalt naphthanoat , sowie der Cobalt- 
25 Caprolactamat-Komplex. Auch hier k5nnen die Carbonylkomplexe des 
Cobalts wie Dicobaltoctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyl und 
Hexacobalthexadecacarbonyl eingesetzt werden. 

Die genannten Verbindungen des Cobalts, Rhodiums und Rutheniums 
30 sind im Prinzip bekannt und in der Literatur hinreichend be- 
schrieben oder sie konnen vom Fachmann analog zu den bereits 
bekannten Verbindungen hergestellt werden. 

Geeignete Aktivierungsmittel sind z. B. Bronsted-Sauren, Lewis- 
35 Sauren, wie z. B. BF3, AICI3, 2nCl2 und Lewis-Basen. 

Als Losungsmittel werden vorzugsweise die Aldehyde eingesetzt, 
die bei der Hydroformylierung der jeweiligen Olefine entstehen, 
sowie deren hoher siedende Folgereaktionsprodukte, z. B. die Pro- 
40 dukte der Aldolkondensation. Bei ausreichend hydrophilisierten 
Liganden kbnnen auch Wasser, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- 
Propanol, isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, Ketone, wie Aceton 
und Methylethylketon etc. eingesetzt werden. 



45 
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Das MolmengenverhSiltnis von Phosphonitligand der allgemeinen For- 
^^1 Tzu Metall der VIII. «ebengruppe liegt Allgemexnen xn ex- 
nem Bereich von etwa 1:1 bis 1 000:1. 

^ Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein verfahren zur Hy- 
" S^rririierung^von Verbindungen , die wenigstens eine -^y^^';^^ 
unges Jigte Doppelbindung enthalten, <i"-^ "-/^^"^ "^f^, 
i«,noxid und «a8serstof f in Gegenwart wenxgetens eines der erfin 
dungsgemafien-Bydroforinylierungskatalysatoxen.. _ , _ 

Ai« substrate fUr das erf indungsgemSfle Hydroformylierungsverfah- 
«n K^^en prinzipiell alle Verbindungen in Betrac.t, welche e e 
Ser znehrere ethylenisch ungesEttigte ^-^^-^^'^^^^'^^^J^f^^^ 
Dazu zahlen z. B. define, wie a-Olefine, xnterne ^eradXettxge 
15 und interne verzweigte define. Geeignete 

Ethylen, Propen. 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen. 1-Hepten, 1-Octen, 
l-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen etc. 

Geeignete geradKettige interne define sind -^"^^^^^^^^^'l^l";^ 
20 C,o-Olefine, wie 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen, 3-Hexen, 2-Hepte«, 
3-Hepten, 2-Octen, 3-Octen, 4-Octen etc. 

Geeignete verzweigte, interne define sind -r-gsweise C4- bis 
c\ define, wie 2-Methyl-2-Buten, 2-Methyl-2-Penten, 3-Me- 
25 thvl ^ Penten verzweigte, interne Hepten-Gemische , verzwexgte, 
inS'm; OctenULische! verzweigte, interne »onen-Ge«ische, ver- 
zweigtl lnterne oecen-Gemische , verzweigte, interne Ondecen-Ge- 
mische, verzweigte, interne Dodecen-Gemsche etc. 

30 Geeignete zu hydrofonnylierende define sind -iterhin Cs- bis C 
Cycloalkene, wie Cyclopenten, ^Yclohexen Cyclohepten^^^ C^^^^ 
und deren Derivate. wie z. B. deren C,- ^^^""^"^y^f ""^"^^^ 
1 bis 5 Alkylsubstituenten. Geeignete zu hydroformylxerende de 
fini sind weiterhin vinylaro»aten. wie Styrol 

35 4-lsobutylstyrcl etc. Geeignete zu ^'y^-^-^y^^^^^'l^, ^^^'"^i" ^. 
sind weiLrhin a,p-ethylenisch unges^ttigte Mono- 
Lnsauren deren Ester, Halbester und Amide, wxe Acrylshure, Me 
SrcrisHirrnaleinsaure, namars.ure, Crotons.ure, X^aconsaure, 
f_renLnsaur;.ethylester, 4-Pentensaure.ethylest^^^^^ 

40 thylester, AcrylsSuremethy lester , «y^^^"!^t^^f,"l^';i"L 
gesattigte «itrile, wie 3-Pentennitril , -»:^«f ^^^^'"1 
tril Vinylether, wie vinylmethylether, Vxnylethylether , Vxnyl 
^opilliher etc. C.- bis C.o-AlXenole , '^^^^^^'^^^ ^''Ll^lr^tr 
nole wie 2,7-Octadienol-l. Geeignete Substrate sxnd we^^erhxn 

45 d- ;d:r polyene mit isolierten oder ^^n^^^'^r^^nj^^^^^ 

gen. Dazu zShlen z. B. 1,3-Butadien, 1,4-Pentadxen, 1,5-Hexadxen, 
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1,6-Heptadien, l,7-0ct:adien^ Vinylcyclohexen, Dicyclopentadienr 
lr5,9-Cyclooctatrien sowie Butadienhomo- und -copolyxnere • 

Die Hydroformylierungsreaktion kann kontinuierlich^ semlkonti- 
5 nuierlich Oder dlskontinuierlich erfolgen. 

Geeignete Reaktoren fiir die kontinuierliche umsetzung sind dem 
Fachmann bekannt und warden z. B. in Ullmanns EnzyklopSLdie der 
technischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrie- 
10 ben. 

Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann ebenfalls be- 
kannt und werden z. B. in Ullmanns EnzyklopMdie der technischen 
Chemie, Bd. 1, 3, Auflage, 1951, S. 769 ff • beschrieben. Im All- 
15 gemeinen wird fiir das erf indungsgem^e Verfahren ein Autoklav 

verwendet, der gewunschtenfalls mit einer RUhrvorrichtung und ei- 
ner Innenauskleidung versehen sein kann. 

Die Zusammensetzung des im erf indungsgemelfien Verfahren eingesetz- 
20 ten Synthesegases aus Kohlemnonoxid und Wasserstoff kann in wei- 
ten Bereichen variieren. Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff betr&gt in der Regel etwa 5:95 bis 70:30, bevor- 
zugt etwa 40:60 bis 60:40. Insbesondere bevorzugt wird ein mola- 
res Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Bereich von 
25 etwa 1:1 eingesetzt. 

Die Temperatur bei der Hydroformylierungsreaktion liegt im Allge- 
meinen in einem Bereich von etwa 20 bis 180 ^C, bevorzugt etwa 50 
bis 150 oc. Die Reaktion wird in der Regel bei dem Partialdruck 

30 des Reaktionsgases bei der gewMhlten Reaktionstemperatur durchge- 
fiihrt. Im Allgemeinen liegt der Druck in einem Bereich von etwa 1 
bis 700 bar, bevorzugt 1 bis 600 bar, insbesondere 1 bis 300 bar. 
Der Reaktionsdruck kann in AbhMngigkeit von der Aktivitat des 
eingesetzten erf indungsgem^Aen Hydroformylierungskatalysators va- 

35 riiert werden. Im Allgemeinen erlauben die erf indungsgemSfien Ka- 
talysatoren auf Basis von Phosphonitliganden eine Umsetzung in 
einem Bereich niedriger DrUcke, wie etwa im Bereich von 1 bis 
100 bar. 

40 Die erf indungsgem^Den Hydroformylierungskatalysatoren lassen sich 
nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren vom Austrag der 
Hydroformylierungsreaktion abtrennen und kdnnen im Allgemeinen 
erneut fiir die Hydrof ormylierung eingesetzt werden. 

45 Vorteilhafterweise zeigen die erf indungsgemaBen Katalysatoren 
eine hohe Aktivitat, so dass in der Regel die entsprechenden Al- 
dehyde in guten Ausbeuten erhalten werden. Bei der Hydrof ormylie- 
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rung von a-Olefinen sowie von innenstandigen, linearen Olefinen 
zeigen sxe zudem eine sehr geringe SelektivitSt zum Hydrierpro- 
dukt des eingesetzten Olefins. 

5 Die zuvor beschriebenen, erf indungsgemaflen Katalysatoren, die 
chirale Phosphonitliganden der Formel i umfassen, eignen sich zur 
enantioselektiven Hydrof ormylierung . 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
10 Beispieie naher erlMutert. " ' ' - 

Beispiele 

A) Herstellung der Liganden la bis Ig 



15 



20 



25 



30 



40 



Beispiel 1: 

Herstellung von Ligand la 

206 g (1,5 mol) Phosphortrichlorid und 204 g (1,2 mol) Biphe- 
nyl-2-ol werden unter Rlihren in einer ArgonatmosphSre langsam 
auf 50 °C und innerhalb von 8 Stunden weiter auf 140 oc er- 
hitzt. Bei starker Chlorwasserstof fentwicklung fSrbt sich die 
Losung gelb. Nach AbkUhlen auf 120 oc fUgt man eine katalyti- 
sche Menge an zinkchlorid (1,2 g; 17 mmol) zu und erhitzt 
24 Stunden bei 140 oc. Bei anschlieBender Destination geht 
das Reaktionsprodukt 6-Chlor-(6H)-dibenz[c,el[l,2]-oxaphos- 
phorin bei einem Siedepunkt von 132 oq (0,2 mbar) iiber. Aus- 
beute: 194,8 g (69 %) weifle Kristalle; 3ip_NMR-Spektruin: 5 
(ppm) 134,5. 



40 g (0,177 mol) 6-chlor-( 6H)-dibenz[c,e J [ l,2)-oxaphosphorin 
werden unter Argon zusanmen mit 31,7 g (0,088 rool) 4,4 ' -Me- 
thoxy-6,6'-t.-butyl-2,2'-biphenol in 400 ml Toluol vorgelegt. 
Bei Raumtemperatur werden 20,24 g (0,2 mol) Triethylamin 
35 (uber KOH getrocknet) zugetropft. Anschlieflend rfihrt man 

120 Minuten bei 90 oc nach. Das entstandene Triethylammonium- 
hydrochlorid wird abfiltriert und der Filterrttckstand zur 
Vervollstandigung der Ausbeute mit Tetrahydrofuran nachgewa- 
schen. von den vereinigten organischen Phasen werden die 
flUchtigen Bestandteile in Hochvakuum entfernt. Als Produkt 
erhait man den Liganden la in 100 % Rohausbeute. Der weiA- 
gelbe Feststoff wird zunachst mit n-Hexan und dann mit Di- 
ethylether gewaschen. 



45 
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(la) 



15 



3^P-NMR-Spektrum: 5 (ppm) 128,14 



20 



25 



30 



Beispiel 2: 

Herstellung von Ligand Ic 

Analog der in Beispiel 1 angegebenen Syn-thesevorschrift er- 
folgt die Herstellung des Liganden Ic. Das erhaltene Rohpro- 
dukt weist eine braune Farbe auf und ist: leicht klebrig. Es 
wird zur Relnigung 12 Stunden in n-Bexan kr^ftig geriihrt:. 
Nach Abtrennen der Ubers-tehenden Hexanl5sung erh^lt man den 
Liganden Ic als weiBes Pulver. 

CI CI 




(Ic) 



35 

3ip-NMR-Spektrum: 6 (ppm) 128,41 

^H-NMR*Spektruros entsprichi: dem Strukturvorschlag 
Reinheit Rohprodukt: > 89 % 

40 Beispiel 3 : 

Herstellung von Ligand If 



In 200 ml Toluol werden bei Raumtemperatur in einer Argonat- 
mosphare 7,95 g (33,8 mmol) 6-Chlor-(6H)-di- 
45 benz[c,e) [l,2]-oxaphosphorin und 4,84 g (16,9 romol) 2,2 ' -Di- 

hydroxy-l,l'-dinaphthyl vorgelegt. Bei Raumtemperatur werden 
innerhalb von 10 Minuten 4,28 g (42,2 mmol) Triethylamin zu- 
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getropft. AnschlieJiend riihrt man eine Stunde bei 90 nach. 
Das entstandene Triethylammoniumhydrochlorid wird abfil- 
triert, die flUchtigen Bestandteile werden im Hochvakuiun ent- 
fernt. ZurUck bleiben 11,5 g eines schwach gelblich gefarbten 
5 Feststoffes (99,6 % Rohausbeute ) • 

Um Spur en von Verunreinigungen zu entfernen, wird der Fest- 
stoff mehrfach mit geringen Mengen an kal-bem Methyl-tert . -bu- 
tylether gewaschen, Der zuruckbleibende Feststoff wird in 
10 ehtgasteitrMethyrenchlorid ^iTfgenoSunen Die organische~Ii5sung 

wird mehrfach mit entgastem Wasser extrahiert, liber Natriiim- 
sulfat getrocknet und eingeengt. Es verbleibt ein weiBer 
Feststoff. 



15 



20 




3ip-NMR-Spektrum: 6 (ppm) 131,20; 130,01; 128,75; 127,15 im 
Verhaltnis 1:1:1:1 ( Ster eoisomere ) 
30 Reinheit Rohprodukt: 97,6 % 

iH-NMR: entspricht dem Strukturvorschlag 

Beispiel 4: 

Herstellung von Ligand lb 

35 

Analog der in Beispiel 3 angegebenen Vorschrift wurde Ligand 
lb hergestellt und als weiBer Feststoff erhalten. 

3ip-NMR-Spektrum: 6 (ppm) 128,20 
40 iH-NMR: entspricht dem Strukturvorschlag 

Reinheit Rohprodukt: > 99 % 



45 
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(lb) 
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Beispiel 5s 

Hers-bellung von Ligand le 

Analog der in Beispiel 3 angegebenen Vorschrift wurde Ligand 
20 le hergestellt: und als weiBer Feststioff erhalten. 

3ip-NMR-Spektrum: 6 (ppm) 127,2 

iH-NMR: entspricht dem Stirukturvorschlag 

Reinheit Rohprodukt: > 97 % 

25 



30 




35 

(le) 



40 B) Hydroformylierungen 
Beispiel 6: 

Hydroformylierung von 3-Pentennitril 

45 In einem 10 ml-Stahlautoklaven wurden unter Argonschutzgas 

0,75 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacatonat, 12,3 mg Ligand If, 
1,5 g 3-Pentennitril und 1,5 g Xylol bei 100 mit einem 
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Synthesegasgemisch CO/H2 (1:1) bei 80 bar umgesetzt. Nach ei- 
ner Reaktionszeit von 4 stunden wurde der Autoklav entspannt 
und entleert. Das Gemisch wurde mittels GC mit internem Stan- 
dard analyslert. Der Umsatz betrug 58 %. Die Ausbeuten betru- 
gen 57 % Formylvaleronitril-Isomere (12 % n-Anteil), 1,2 % 
Pentannitril • 
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Patentansprtiche 

1. Katalysator, umfassend einen Komplex eines Metalls der VIII. 
Nebengruppe, ausgenommen Nickel, mit einem zwei- oder mehr- 
zahnigen Phosphonitliganden der allgemeinen Formel I 



10 




P O Rl — o — P b (I), 



worm 



m fiir 0 oder 1 steht, 

A zusammen mit dem Teil der Phosphonitgruppe, an den es ge- 
bunden ist, fUr einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus 
steht, der gegebenenfalls zusMtzlich ein-, zwei- oder 
dreifach mit Cycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anelliert 
sein kann, wobei die anellierten Gruppen je einen, zwei 

2<> Oder drei Substituenten, ausgewShlt unter Alkyl, Alkoxy, 

Halogen, Nitro, Cyano oder Carboxyl tragen k5nnen, 
fur eine €3^ bis Ce-AlkylenbrUcke steht, welche eine, 
zwei Oder drei Doppelbindungen aufweisen und/oder ein-, 
zwei- Oder dreifach mit Aryl und/oder Hetaryl anelliert 

25 sein kann, wobei die Aryl- oder Hetaryl gruppen einen, 

zwei Oder drei der folgenden Substituenten: Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalkyloxy, Aryloxy, Halogen, 
Trifluormethyl, Nitro, Cyano, Carboxyl oder NE^Ea tragen 
konnen, wobei Ei und gleich oder verschieden sein kon- 

3^ nen und fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, 

D die zuvor fiir A angegebenen Bedeutungen besitzen kann, 

Oder Salze und Mischungen davon. 

35 2. Katalysator nach Anspruch 1, wobei Ri fiir einen Rest der For- 
mel II. 1, II. 2, II. 3 Oder II.4 



40 




(II. 1) (II. 2) (II. 3) (II-4) 



45 



steht, worin 
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R2 und r3 unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff , Alkyl, Al- 
koxy. Halogen, Trif luormethyl, Nitro Oder Cyano stehen, 

R4 fiir Wasserstoff, Alkyl, vorzugsweise Methyl, oder Aryl, 
vorzugsweise Phenyl, steht, welches gegebenenfalls durch 
Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl, Nitro Oder Cyano 
substituiert sein kann. 

. Katalysator nach einem der vorhergehenden Ansprttche, wobei 
der Phosphonitligand der Formel I ausgewShlt ist unter Ligan- 
den der Forme In' la bis Zg " - • — - 



OMe OMe 




(lb) 
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(If) 



OMe OMe 




(ig) • 



4. Ka-talysa-tor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzelchne-t, dass es sich bei dem Metall der VIII. Neben- 
gruppe um Cobalt:, Ruthenitam Oder Rhodium handel^. 

5. Katialysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, der 2U- 
sa-tzlich wenigstens einen weiteren Liganden, ausgewahlt unter 
Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonat, Aryl- oder 
Alkylsulfonaten, Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolef inen, 
Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Het.eroaroma- 
ten, Etihern, PF3 sowie ein-, zwei- und mehrz^hnigen Phos- 
phin-, Phosphinit- und Phosphitliganden aufweist. 

6. Verfahren zur Hydrof ormylierung von Verbindungen, die wenig- 
stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, 
durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstof f in Gegen- 
wart eines Hydrof ormylierungskatalysators, dadurch gekenn-* 
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zeichnet, dass man als Hydrof ormylierungskatalysator einen 
Katalysator nach einexn der AnsprUche 1 bis 5 einsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 

5 Hydroformylierungskatalysator in situ hergestellt wird, wobei 

man mindestens einen Phosphonitliganden der allgemeinen For- 
mel wie in den Anspriichen 1 bis 4 definiert, eine Verbin- 
dung Oder einen Komplex eines Metalls der VIII, Nebengruppe 
und gegebenenfalls ein Aktivierungsmittel in einero inerten 
10 Lbsungsmit-tel unter den Hydroformylierungsbedingungen zur Re- 

aktion bringt. 

8. Verwendung von Katalysatoren, urofassend einen Phosphonitli- 
ganden der Formel I, gemSLfi einem der Ansprliche 1 bis 4 zur 

15 Hydrof ormylierung . 
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